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"“hwr-dia hgtwicklung der ﬁa»alﬂaat ran fﬁr _10 ’
von gohlenwaaseretofren'naﬁh ?1&45&: g zggg

: von Otto & o8l o n * :
-(ﬁittailung aua dem ?arachungalahoraterium der Rahrhoasin.A.-G.)

| 3eit aeinem ‘nan ZSJﬁhrigan Eeatahen hnt das Ksi.orbwllhala-lnlt&~
tut fdr aohlenfcraehung eine grosse Zahl der verschisdenartigsten
'Aukgaben bearbeitet. Zu woltaus den wichtigltan Arbeiten hab.n B
sich diejenigen tbex aie qyntheae von Kohlenwaaaorsto!!hn naah
?isoner und Trapnch entwickolt., o

&leicb aie erﬁtan arfolgraienen uynthesevlrsunhn Qrgabln pnrntb
finische und clefinische kahlanwaaaoratsfto von grunﬁ:ﬂtzlieh Cﬁr'
gleichen Art, wie sie annL apﬂterhin nach der genlnnton synthOGO
hergeatellt werden. Im }saﬂ:te der intwicklung hat' sich ia wcamt-
liehen nur die Auabeute und das mengonverhﬁltnis dor ainsclnan
’Kon;anunaseratofre gelindert. nNie eigeg}liaho ;oraohnagmarbntt
lag aun’ elnern anderen aebieto. n&alich %;r Entwicklung dex Katav
lysatoren. In der Tat ist die heaehichte der Eohlenwasserstoff-
‘aynthase gur Bauptnaohe eine Gesshichie der prlpnrattvln ﬁtthﬁdtn
Zar Herstellung feinatvertailter und hach:tnktivcr Hntalla in:
3 ?lanngruppa. - | R e ST

%u Reginn diasar ﬂrbaiten waren swar ochun kutalatatorua fﬁr'tu~
dere lisaktionen szu hoher Vollkonmeﬂhait ‘gebracht -orcan. Anah hltot
te man sohon eine gr&taore Zahl nllgeaoiunr &ruadz&tzt iy dan
wirkaamwerden von Katulysnteren exkannt. Trotsden waren beolwm attu~

;de der damaligen Eenntnia nshezu keine Vurausaagan Hr ddese hn~
aandere tufgabe mbglich. Yan war fast vBllig auf Arbaiishypetb‘t&n
und empirisches Abtasten angowieaen.~j;‘

sEekanntlioh begannen &10 ?ersuche von Frana Fincth und esinan :
#itarbeitern ﬁber die Reduktion doa &ohlenoxyas damit, dans men
zunfichst unter aolchen physikalinohen Bedingungen arbaitntt. wel-

che den Umsets nach glichkedt f8rderten, nimlich bel hoben Drilk-

._kan und hohen ?amparaturnn. baispialawwita bed 150 nt. and 4¢o°

'1.-~2.* |
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, b1§ 450°. Hiﬁréu-wartmanV@égwungen,*i611 d1e zuarlt ange'cndtt.n
_Aatalyaatoren 80 wenly wirksam waren. dana oie bet milaoron Fe-
dingungen keinon panﬁgenden bezw, gar keinen Umsate arglban. |

' Tamals (1922/?3) wurde kompakteslzisen'verwendctg beispielswesne

.«Fiaenfeilapﬁne, welche mit Kaliumkarbonﬁt ﬂhersogen‘ilrtn-fﬁit“'
v‘derartigen ﬂatalyaatoren wurden bei nermalem Druek nﬁtﬁ&cthlnrﬁnﬂ

bei h¥heren Irilcken wohi fliesige Produkte erhalten, abver keine

| kohlenv,aaaorstotfe, sondern sauerstofthaltige .ia'liphntltdhi Stofts,

'195; konn$en_Temperatur und brubk'geltnktwbrdon. In Jahrt 1925
- gelang es *ischer und Tropach erstmalig bei gowdhnlichen Druck

| ausaar?ﬁethanvhﬁhere Kohlenwasa.rstoffc herzustellen, und sSwar
bei 365° ‘bis 380° nittels - ‘eines gua Elsenoxyd und Zinkexyd dnrnh
mechanisohes Vcrmischen hergeatellten Xatalynator'. ' '

| rlese. eraten, bei gewﬁhnliohem Druek erhaltcncn Aulb!ut.a qg2hﬂ-
heren kohlenwaasorstorfen waren noch so gering, dass deren BMl-

.,dung nur mittslu aorgtﬁltigar Gmaanalyna naohseuiolon I!rden komn-
te. Tesaere F¥irkungen wurden balg erzielt mit Eigen- oaer Kabalt-

':atalysatoren, welohe durch Abrésten aus den "1traten erhaltan[”
wurden. Die snsarbeitung der gliz gﬁnstigaten Bedingungdn“hiorlﬁr
nahm lange Zeit in Anspruoh. Da ‘men . keinerlei /nhaltspnnkte Tty

: Vooaunuagen hatte, mussten viele Aktivntoran ‘und. Tr&gornatorilli-

- en in. immor neuen ?unammenaetzungen untersucht wcrdcn. '

'uchon die arsten Katalyuatcren dioaor ATt crmbgliohten ot. bci Tonr
- peraturen von 300° ung darunter Zu arheiton. B.B, Eilcnqxqptcr._ :
, isen~Kobalt. Eison-ainkoxyd, kobelt-Ohromoxyd usw. Als aﬂntticnt
"erwiea .68 sich apliter, die Schmelge der Nitrate aur clotannto )O-
rége Trlger aufzubringen. wie 2.8, Binntein. aegtnnanto stutt;:r»
ter Xasse usw, kit den besten R&stkatnlyiatorun, S.B. Ebbalt-!qpn
ILer-?herium auf Diatomit, wurden achlieeslieh bei etwa 200° Aup~-
beuten von 1o bis 130 oem flﬂnaige Produkte Je obm Gas crzialt.
Als uachteil dieser irt von aatalyaatornn blieb Jedooh die vor-
_,haltniam&saig kurre Jebenedauar. Ty
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' aelgur herguatalit werden. nieae Art ﬁatalyaatorhnrutellung hat
sdek bisher ala weitaua dia beate erwieaon und wird auch heute
.greasteohnisch &nagefuhrt.»*iederum waren Zunéchst zahlloao Ver-
guche orferd&rlioh, wn dle gﬂnatigsten Bﬁdingungen der Harutellung;
- sowle der guaammensetzung su ermitteln. Alw dann eehliaamlich d10~f
'.ae Mrbeiten welit genug fcrtgeﬂohritﬁen waren, hnttc man ﬁnt&lyuama?
ren, walohe mehr alo loo g flﬂsaiga Frodnktc Je obm Synthesegas
‘erpaben und gleiehzeitiy eine lanpera delt hinaureh wirktnn !nrtn-

Eine sbamicht ﬁber diase untwicklung giht die Tatel 1. .
) Taf 21 1.
}:ntaiaklung der risen- und mbaltka# ]
des Kohlcno ds beii.aﬁﬁh'iiabih'ﬁrn

Jahr . Ungefihre Eérstellungbart[ Raaktiahavuricnr -
: : «‘rbeita-—‘l‘cmp. : ' ' ; ’ . o

- 1922/23 400 - 450° kompaktea<£isen ‘par. &uthnn
S . _ . euf der Oberflff.
I che aktiviert

1925 -;- 369 é,3ao°-. mechaniaehea | vorwiagend ﬁcthan,
IR . Vermlachen von nuy gerimge Ke
axyden : - héherer Kohlenwanaer~
| | . atotf
1926/29 200 - 300° * sbrsten aer " bereits gute Ausbeute:
o o !iitrate ‘an flussigen Produkten
-.: o | :jauer kurge Lebensdaner
wfseit'l93a7 2éé° und Fﬁllung der farw hohe ﬁusbauzln -
| tiefer » . bonate aut Kie- 1&ng¢rt Lebunadcucr
o gar

'nﬂckachauené brkannu man h@ut» leioht, daaa hiax'van'stufb,su'
“tufe . eine immer weitergeﬁ;nde ﬁuftailung‘dea 0 Beginn der Are

ceiton in kampakter Forn amgewandetan wirkeamen'ﬁetalla exreicht

uurde. f | | I _

i dieger immer woitergehenden ?erteilung des Grundmetalla swin~
gen dieg - benanﬂeran %erhaltniaae der nohlenwaaseretoff~ﬁynthaae.
Eei 1] hehar Reaktionstemperatur eatateht mehr uné mahr @ethan |
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alaunerwﬁnachtesﬁebenpradukt.ﬁiaﬂerﬂlﬁa&iguns?ﬁcs R£h1¢n~'

_oxyda-ist.umsd besser, j -tief;:jdid_?a&pamntnr'liééﬁa-%It aih-

kender ?empg@gfur»niﬁstﬁjédach die Henktiénngnnehuindigtelt'"

.raachfaﬁ,»da§~haiaat;;Jeda einae1ne aktive Stelle des Katalysa-
_torn’afbeiteﬂ Iangaangr,vﬂo‘dnae_der Qeﬂémtuaaatz'ainkt;gﬂh dex
entgegenzuwirken, musy die inzanl dey gielehgoitig.hrﬁeitanden'
sktiven Stellen e Reuneinheit der “as8e erh3ht werden, 1ies ‘
wird,wienuadwr'ﬁatelysator—Chemia'allgeméiabokannﬁiut. da-
 §§roh’erraiéht; dass man &ahr‘and meh; §a11ahbn'6da !1rtlnntaf »,
tetalls aug der_gegensaitigbenachbartenstcllung,welehtat.:tn

.ni¢fLebenadauer des ﬁatalyaatorm.ﬁird dahor uuaoj1&ng¢&7§Q1n5

"Jefgrﬁaner aoin»énrangngehait,an aktivan'stellén,ibt;.Dahpntén )
mprechendzeig~endiajenigenaatalyoatcrvy,bei‘valchqn.dicAuxb‘_
“tedlung &5 beaten gelungen ist, niumlicn dic F&llungnkktﬁiyhntnrimb
'graaﬁten’Umahta,quete‘Verflﬁasigang und léngate L¢b¢nnd¢n¢r9
Alle dicse Arbeiten bettafen also nicht abaoh?»dia_ﬂhemibsadr

'thlenwaéapratoffe.aondernvielmahrdaoﬁut!indlnvun Arbuitt-;

,ueiaen,Vweidheiaiéen‘oder Kobalt in teiaoru_?Qrtoilung btihhttn;
-ﬁnd aa'ulﬁibhzeitig’ermﬁgliahten.dieSQn 2nnfand,nagli§hitflsag..
‘aufrechﬁausrhaltén; L Lo . L o

- In Laufe des Jahrag 1934,ﬁareg‘ﬂie &ata1yadtar.n dnt§h€%§buitjn

~von Franz.Fisohérund'aaihen'ﬁitarbeitarnraoyait cnttickqltgllﬁjb
die damit erhaltenannmnatseundgunbuutonﬁina‘technlcqha Anwen-

- dung m3g11c¢ etachpihéh'liaagoa..ﬂla giinatigste %ﬂﬂﬂﬁﬁﬂﬁCQiﬁﬂﬂt;

. _h&tte_91ch.bcw§hrtt T S I | SRR
100 ¢o, 18 Tho,, 100 Kgr,,~bezw._git_3uaata von 2 cu,

- NMe Karbqnato’wurdanjaua.der L¥sung der Eitrato»auf,xiylclgur_
gofHllt, ﬁuagawga¢heﬁ.undfg&tfdcknbt. Bié'%aaae}vurde~naéh'dga -
Zorkleinern ung bsieben mit “8806rstofs bei 350° reduziert oder,

 £&113}31é_kupf¢rha1t1g war, ahne vbrhergehanda'ﬂaduktidn_mit Koh~

- lenoxyd una fasserators in ﬁetfiab,ganamman"Dig.ﬁﬁsbenttwhqtrﬁs;
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"loo g Jo aﬁﬁ_un&“dia Lebénadaqer antér teoh§iéchqn Bidiaéﬁh&qn

.etwa vier dochen, e T S . - :

it aiesen'ﬁrgébniqsaﬁ aa#en‘dié.grbﬁitan‘ﬂéai‘dic Bensineynthe-

| dés Vgrfﬁhran,ﬁn&vhogann igvﬂberhauaen'~ Holten mit¢ dgr\tga&azéj
‘Bohen Anwendung, ﬂamit'erwuchaen_in‘kuzgeg zeit:gahlrniah' g.¢' 
Fragen ung *ufgaben, welone age fubrehemse gy usfengreiohen ng.
fwieklungaarbeiteh,veranlasbton. Binen'iuacntliohcn Agggil'hiﬁr‘n
~ hatte dlefyaitere Ausgegtaltung der Katélyintetﬁarltellung. ,'

48 dahtp war s letcht, tir die 1n ;tléiﬁia_' EaBstabe d‘u‘chaomg.
ten Versuohe, die“Rohstorrozuorhaltcn.Runntcllto‘liuhbald
| haraha,‘daéa die filr dia'Eersﬁellnng:dbﬁfxﬂtalyiitort bihﬂtisﬁffg

Katalyaatorberatal;ung alt Rohstofeen,

Hoeh baver dia Krzeuﬁﬁn§ im dey Grouaanlage,agfgﬁndmﬁéh'wnrdl. f
War dureh haibﬁachnisahe‘yarauche restgeatallt tord¢p,_diné man
fHr dig groaatechniaché'%nwendung'zweckmﬁaaig anderé‘Zuﬁamen~
-aetzungen>alsfhisher~anwendet. P'ie welteren Arbeité#'hicrﬂhcr.
fﬁhrten'achliésslioh.aazu, 8natelle ‘qq Thorduma_anderw,'tdehé
-nisqh'laightererreiohbaie und gleichzuitig‘uirtbamqre iktivato-
Ten anzuwﬁhdon.ff S SR ST, o R

fébatelie der-vérhﬁltniam§9813‘minfachin art'&adﬂﬁein¢§ t1a die
_Formgabgng_da; xasse,im‘ngoratoriumdurohgutﬁhrt,ubrdon konnte,

| nussten nena,Verf&hrenauag&arbeitet'veraan;Unlohn *8 ermlg-

ldchen, a1, géaamte»Erzéngnngﬁan tha1yaatoruaad0°ohal Verluste

. . " B9Ebte Art der neduktien .
wegen ihres Aussercrdent gy hohcn_ﬂgdarfbs'an Tasserstofs upg

4eit nicht g diefgroﬁatachniaché,Erzeug&ng Ubernommen werden.
Vielmehy ¥urde nuep gorgf&ltigar*Unterauahung &grv?orgﬁagqlcigt
neua'Arbeitaweise en#ﬁibkelt;,Wﬂlcheumit’einem Bruoxteil an Vgge

| BOTBLOSL ung Zey4 8uskommt und gaps¢ d;e?ﬂerstallangakcatgn'ganzf

C-6a
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_»vﬁlle diésé Vcrbéséeruhganferfordgrten eine abrgfﬁltigé'ﬁbqrb
 _wachung_der.ﬁraeugung._ﬁierfﬁr wurden'neua nnalytibchargctho-

den auagearbaitet. fa die znvarlﬂsaigate Prﬂrung-den fértigua
ka8talymsgtors Seh wie vop dig Aasﬁbung.der'8§¥thalt §é1bat ist,

aofwurden.ine§eaonder@ Sehnel;methodeﬂ éggiiiylt Zur Pestetel.

lung aer katnlytiaahen W1eramkeit‘ Andcrnraqita.iat,aber die

_ ﬁaher'mﬁnsén einafgibase Anzahi von xatalyaafatan inAnnuhrvbrb

auuhen'ﬂber-lange'zeityﬁuma fntﬁlaufund‘untorlﬁeht werden,

Hierfﬂernrdanfneue Lubor~$§ntheneﬁtbn qhtti¢k01ti itloh-'ﬂi*

unbedingterEuvarl&aaigkeitmonato-und‘Jahrtllnx bql vailptl§~

¢z gleiohey Temperatuy arbeiten,

Mo ausgobreuchie Katalygater&asuoohthﬁltlortvelliﬁantandtoi-
16, wio g,3, thalt,_@hotiuﬁ usw., uolohq,uiqdbrg-yoaaqa und

H&gegaratien'durah&uflﬁaanin éhlpetcrhﬂnrﬁia;t &nnohiibaéoaé
der ernsuter Pl lung kéina»5ehwlorigkoiten.bq:éitdtc Als_dagngtni
dig eratgﬁ'regeneriorten'Laudtn_aus dem?Grosabeﬁridb'anfilltug

'atellte €3 gigh h@rﬁgz;Idaas hieraug wirka;ma ﬁatalypatdran o

2unéchat>nicht mehr_hergebtéllt werder konnten, Dureh eingg.
schlepptaVerunreiniganggndsrversohiadenstsnArt wurdesn dige

| daraua‘herg&stellt@n';ntﬁlyaatoran unwirksam, pg Busaten daner

Pel Begdnn der»gresstﬁﬁﬁnisﬁhen Atb&iten_bét#ug die,Lobeﬂédaﬁbr;

 Bleht mehr 414 etwg viar.@ochen, Me 1§;di¢§er,201t Srzeugbare
 Yenge un rluaaigén;Prod&ktan wﬁrde’Jadééh alt go rheblichen

j-Hatnlysatorkaeten belaatetVsein; daaé;eine,wirtmchqttliahe_gn-'
 wehdung de&lveffahrena undenkbsyp 1§t;'Ea'muasten_dahar’an’dtltezf
Stella’énatrengungon.g@maﬁht wnrden.[um vor allem-in diecsey
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.'}1naicht 'oraaubritte 1 erzielen. Dieaiat 8uch gelungbn. Hento
'betrag ﬁie Leb enadauer.dar grosateahniseh hergantcllten Rata-
;1yaateren vier big sechs ¥onate. raduren - wird der auf das kg
',ﬁermin éallende #nteil an 'atalyaatorkouten asganﬂbcr den Stand
von 1934 so gerina, 6&3@ nurmehr ein wirtschaftlichea Arbettcn
| mﬁ:lich 1st. o -

rie Pntwic?lungaarbaitan 1n diesor “iohtunﬁ sind aher knin¢o~j
wegs als ab. esohlcsacn yy b&traah*an. Vielmahr utahtn auf den
Geb gto der fatwlxaatorverueare:ungen noch’ gru.n. ﬁagliohkeitoa
,'offen. eiapielaneiae i8t es une nauerdinga ‘gelungen, auage-
. rauch ~8talysatoren big guy - Anfangsaktivishe eines friggoh
Fﬂhergsstelltan E&talyﬁatorb,,alao‘vollat&nﬁigfwicdprzﬁbclebcn.
Mes hat gy einer'auaaerordéntliahen ?arllngarnng ¢§r Lobnn.-'
'dauer f@fﬁhﬁi; sé*d&aé wir heutﬁ beroitp.ﬁatalj'atoren,nit_"

ucb in einer anderen iehtung waren unaore Bemﬁhungon um dic
_weiterentwioklu&p de:~Kntalyaatorenjerfalgreiah¢ ﬁaﬁnnutliﬂh,”

‘atoffen der ve:schiedenston kolekﬁlyrﬁsao, angetangvn vom Ethan>
big Zwm hcohachmlzvnden pami‘f:ln. Der in Jahre 1934 benutsto ‘
gobalt-;horium-fﬁtalyaator liefort hekanntlieh bai 3euﬁhnlichcm
Pruck und bey normaler ‘etrisloweise otwa 6o 4 dey flssigen
<‘rodukte alp benzinartige Reblenwaasersteftb. Fﬂhrt man dag!égn
die Myntheae bel tieferer r Temperatur powie zwecke Aﬁfrwehtbfw .
‘ﬁhaztnng des Umgatzog niy. knrzfriatiger zxuaktion des im Ka~

 i® kann also dﬁrch_ﬁnaorung der physikalischen Bedingungen efe
ne gewiage Lenkun; der - ,yntheseriehtung erreicht werden. Immegpw
hin kénnen auf dieao éeiae'mittelb der hormalen Eatalya&ter&n;
aelbdst unter giinatd  aten umstﬂndan, nicht mehy alp die Hﬁlfte
der fluaui an lroﬁukte als fegte iaraffine erhalten werden,
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wir haaen daaar v rsubht, die ;enkufw der ! ynthese unhlwaiac
‘nach flﬁasi*e“'oder featen xozlenwaaaerataffon ‘dureh Anwcndnng
‘spezieller matalyaaiorun weilter aly Lisher Zu erreichen. Nies
it ung aowohl 1n iehtung auf eine ‘vermchrie @enzinbildung

als auch gur rzeugung von fegten xaraffinan ﬁaitgehend gelungtn.
-Vaiapielsweise 'Lliqét 8 uns neuerdinga mit%ela benondorir |
“Kat alysato 'ﬁ¥%ggghale ot der gebildeten hﬁheren Kahloa!ullcr-
stoffe in yorm von ﬂber 320 siedenden fteton Parntrinen sa

erhalwr. o A | !

darersnlte haben wir uns bemﬂht, ~atalysator¢n herzuntelltn.
,wslehe sich beti der ﬁermaldrucksyntheae mugliehat venis ait
Faraffin balader. Yegen éieuer ‘araffin. aladung muss der Kow
jbaltw"horiumkatalysator von Zeit gu Zeit entparn!?inlcrt 'ar-
der, da zongt die Unsltze gu gehy nﬁchlaaaan- e 1ot uns non =
'-9ﬂ*ungeh .fafalysatorvn herzuatellen, welche bed normalem Druek
’?1e gew hnliehe Tauireit eben, Zebs fiip? Monate §m Grossbe-
”tﬂsb, ohne dass wﬁhrenﬁ dieser 761t irgendeine Wiederbeltbung
vdurch ntfv reung ven Parafrin erfarderiieh wﬁre und ohne dams
- die vnfhese senst 1rgendeina 7erﬁnderun& erfﬁhrt. Puroh tnt-
_wicklum; dieseyr neue* ;atalyeatoren wurde also erreichf, dana.';
hlnaichtlich der Ldnge der eraten etriebspericde heute suiuchen
der :axu:ix Normaldrnoksynthese ungé der ﬁitteldrnekaynthase
kein arnnd &tzlicher dntarachie& mehr beateht. o ’

: albstverstﬁndlich enthalten auch dienme ratqusazoren mit be~
_ sanderer “irkun; keine : delmetalle oder sndere Bestandteile,
‘.%elche wegen ihrer ueltvnheit oder ihres hahen_rxgiles'tiohf

den anf&nalich varwendeten ?ohatoffen pognt,?erbilligungbn.brucﬂ:
ten, Tle earlahren zar ;ntwicklung solcher *atalyaatoren 8ind -
nach wie vor nichta &nderes 8le Arbeitsweisen zur. Heratellung
von Teinverteilten ; “etsllen der 1aengruppe. in die *ntwicklung'
auf dlosen Geblet 1at elso der : OFtsohritt auf dem Geblet der
£0h1&nwasserétcffayntheae pebunden. - o

. fin %aﬁat&ﬁ d- f&r, wieweit die - uAtailunr des vobalta 1nzwiachun»
f;gelqngen isat, karn. in der tiafsten Temperatur érbliekt werden,
. bail ﬂelchgr nohlanoxyd von feinverteiltem aohalt geradc noch '

-9 -
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8espalten wird. In Janpe 1903 wurds diesq Tempeiatnr-fﬁrfﬁoﬁﬁltv
allein,‘élao‘ghnq ﬁktivatoran, von “abatiep und 3endgréﬂg_a1ﬁ'
'3oo°‘angegében (Bl.xa/'gg,,zga-(1903));*1m Jahre 1929 von pi.
‘Bulier und Buhp pds 230° (4bh.iohle 8y 257 (1929)) und fiooh in
Jéhré 193o.vpn,3ahr;nnd Jessen mit etwa'2250_(Eer;;§}j‘2226' |
} ( 193(5) Ve Ij:cemgeggmtiber vefﬁég_ dus 'Koba_lt in Porn dexr heute fuyp
- dle .,‘.yntbesé;:" ve: wendoten ‘hochektiven Kat’almmm. bereits un-
-'te:halb von 200° die hérmaie Synthped ﬂuréhzﬁtﬂhrtn,,llhéend;’
 dfe tiefate. Temperatur, bel welcher an denm «tcd:§n1pchm Kata)y-
Bator die.Kchienoxydspaltung baginnt,neohunteé loo® liegt. Von
einarvderarﬁigenv%asae'&ordeﬂ heute tdg1ioh viele Tonnen erseugt.
wa. wohl dic hiéhef;waitﬁus graaﬁfc'ﬁrzeugung éinéa_dnrtrt Loin<
verﬁeilten-&etallaadaratellandﬂrtt... o o f



